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Разработана методика рентгенофлуоресцентного определения основных породообразую-
щих элементов в горных породах из навесок 110 и 50 мг. Рассмотрены способы подготовки образ-
цов горных пород сплавлением с метаборатом, тетраборатом лития и их смесью c добавлением 
раствора LiBr, обеспечивающие формирование стеклянных дисков размером 10-12 мм, пригодных 
для измерения на рентгенофлуоресцентном спектрометре S8 Tiger с маской - коллиматором по-
тока флуоресцентного излучения пробы 8 мм. Метрологические характеристики пробоподготов-
ки образцов с различными флюсами и степенями разбавления сопоставимы с характеристиками 
способа пробоподготовки, оперирующего навеской 500 мг. Оценка воспроизводимости подготов-
ки проб для стандартных образцов горных пород ультраосновного, основного, среднего и кислого 
состава показала, что предлагаемые способы обеспечивают необходимую точность определения 
основных породообразующих элементов. Правильность методики подтверждена сравнением ре-
зультатов рентгенофлуоресцентного определения 10 основных породообразующих элементов в 
стандартных образцах MGL-GAS, СГД-2, СКД-1 и СГ-4 с аттестованными значениями. Средние ква-
дратические отклонения результатов определений элементов в горных породах для рассмотрен-
ных способов подготовки проб не превышают допустимые. Показано, что разработанная методика 
позволяет использовать полученные излучатели для дальнейшего определения микроэлементов 
методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.
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X-ray fluorescence (XRF) techniques have been developed for the determination of major rock forming 
elements in small mass 50 and 110 mg of rock samples. In order to remove the influence of particle size and 
mineralogical composition on the results of the analysis, the samples fusion with lithium tetraborate and lithium 
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metaborate was used. The metrological parameters of the different procedures of the sample preparation with 
different fluxes and dilution rates were comparable with the parameters of the routine procedure of sample 
preparation using 500 mg sample mass. The repeatability of the XRF analysis for the certified reference 
samples of ultramafic, mafic, intermediate and felsic rocks doesn’t exceed the allowable standard deviation 
for the wide range of contents for all preparation procedures. Certified reference materials of rocks (SDU-1, 
ST-2, SGD-1, SA-1, GBPg-1, SNS-2, SSn-1, SSV-1, SG-1, SG-2, SG-3, MGL-OShBO and SI-2) were used to 
obtain the calibration curves. Relative standard deviation for the obtained calibration curves doesn’t exceed 
the allowed values. The accuracy of the technique was estimated by the comparison of XRF determination 
results of 10 major rock forming elements with the certified values in CRM MGL-GAS, SGD-2, SKD-1 and 
SG-4. The relative standard deviation of XRF analysis was 0.4-8.9 % on average, depending on the element, 
the level of content and the procedure of the sample preparation. It was shown that the developed technique 
allows us to use the obtained glass beads for further determination of rare earth elements by inductively 
coupled plasma mass spectrometry analysis.
Keywords: X-ray fluorescence analysis, rocks, major rock forming elements.
Введение
С конца 60-х годов прошлого столетия рент-
генофлуоресцентный метод (РФА) определения 
основных породообразующих элементов получил 
широкое распространение при анализе горных по-
род [1-4]. Для устранения влияния минерального 
и гранулометрического состава горных пород на 
результаты РФА применяли гомогенизацию проб 
сплавлением с боратными флюсами. Для получе-
ния гомогенного стеклянного излучателя, пригод-
ного для измерений на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре, использовали навески пробы мас-
сой 0.3–1.0 г и соотношение проба : флюс от 1 : 2 до 
1 : 10 [1-4]. Использование высокой степени разбав-
ления флюсом (1 : 10 и более) ограничивает возмож-
ность определения малых содержаний элементов. 
Разбавление флюсом в соотношении 1 : 2 [5,6] по-
зволяет определять, кроме основных породообра-
зующих элементов, и некоторые микроэлементы на 
уровне 0.01-0.001 % мас. При изготовлении гомо-
генного излучателя возникают трудности, обуслов-
ленные широкими вариациями минерального и эле-
ментного состава горных пород [7]. Для сплавления 
изверженных силикатных горных пород в качестве 
флюса применяются тетраборат лития (Li2B4O7), ме-
таборат лития (LiBO2), их смеси, а также легирую-
щие добавки и окислители [8, 9]. Использование на-
вески пробы более 300 мг неприемлемо для задач, 
в которых имеет место дефицит материала пробы, 
таких как археометрия [10, 11], анализ распределе-
ния элементов в кернах осадков донных отложений 
[12, 13]. В литературе описан опыт использования 
навесок 100 мг [14] и менее [13, 15] при рентгеноф-
луоресцентном определении основных породообра-
зующих элементов. Методы классической «мокрой 
химии» оперируют навесками менее 100 мг, но бо-
лее трудоемки по сравнению с методом РФА. Метод 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (МС ИСП), который также использует навески 
менее 100 мг, получил широкое распространение 
для определения микро- и следовых компонентов 
при анализе вещества в геологии [16-19]. Метод МС 
ИСП также позволяет определять основные поро-
дообразующие элементы [18], однако погрешность 
определения главного компонента SiO2 больше, чем 
при РФА, и достигает 4 % мас. при уровне содержа-
ния 70 % мас. Использование малых навесок при 
РФА предполагает наличие аппаратуры и допол-
нительных приспособлений, позволяющих анали-
зировать образцы небольшого размера (10-20 мм) 
и обеспечивать достаточный уровень интенсивно-
сти аналитического сигнала для измерения содер-
жаний элементов на уровне 0.01 % мас. 
Задачей настоящей работы являлась разра-
ботка методики рентгенофлуоресцентного опреде-
ления породообразующих элементов из навесок 110 
и 50 мг для последующего анализа кернов осадков 
донных отложений при палеоклиматических иссле-
дованиях, а также для определения основных по-
Таблица 1
 Условия измерения аналитических линий на спектрометре S8 Tiger
Аналитическая линия Напряжение, кВ / ток, мА Кристалл / коллиматор Детектор Экспозиция, с
Na Kα 30 / 80 OVO-55 / 0.46 FC 50
Mg Kα 30 / 80 OVO-55 / 0.23 FC 50
Al Kα 30 / 80 PET / 0.23 FC 30
Si Kα 30 / 80 PET / 0.23 FC 30
P Kα 30 / 80 PET / 0.46 FC 30
K Kα 50 / 50 LiF(200) / 0.46 FC 10
Ca Kα 50 / 10 LiF(200) / 0.23 FC 20
Ti Kα 50 / 50 LiF(200) / 0.23 FC 20
Mn Kα 50 / 50 LiF(200) / 0.23 SD 20
Fe Kα 50 / 10 LiF(200) / 0.23 SD 10
Примечание:  FC – пропорциональный детектор;  SD – сцинтилляционный детектор.
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родообразующих элементов методом РФА и редко-
земельных и рассеянных элементов методом МС 
ИСП из одной пробы, гомогенизированной сплав-
лением с боратным флюсом. Использование еди-
ной пробоподготовки для анализа методами РФА 
и МС ИСП позволяет существенно снизить затра-
ты на подготовку проб.
Аппаратура
Измерения выполнены на волноводисперси-
онном рентгенофлуоресцентном спектрометре S8 
Tiger (Bruker AXS, Германия), с рентгенооптической 
схемой по Соллеру. Для возбуждения флуоресцент-
ного излучения используется рентгеновская трубка 
с родиевым анодом. Для исследования образцов 
разных размеров прибор оснащен масками (кол-
лиматорами потока флуоресцентного излучения 
пробы) 8, 28 и 34 мм. В табл. 1 приведены условия 
измерения аналитических линий для каждого опре-
деляемого элемента: напряжение на рентгеновской 
трубке, сила тока трубки, кристалл-монохроматор, 
коллиматор Соллера и счетчик, регистрирующий 
излучение (SD – сцинтилляционный детектор, FC 
– проточно-пропорциональный детектор). Време-
на экспозиций измерения выбраны таким образом, 
чтобы обеспечить погрешность измерения скорости 
счета излучения аналитических линий для образ-
ца горной породы среднего состава (СГД-2) наве-
ской 50 мг (способ I) на уровне менее 0.3 % для Al, 
Si, Fe и менее 1 % для остальных элементов. Сум-
марное время экспозиции измерения одной пробы 
составляло около 8 минут.
Подготовка проб 
Для оценки погрешности определения ос-
новных породообразующих элементов были сопо-
ставлены способы подготовки проб из навески 50 
и 110 мг со способом подготовки, использующим 
навеску 500 мг, который используется в лаборато-
рии ИГХ СО РАН в качестве рутинной процедуры 
при определении состава горных пород. Образцы, 
предварительно прокаленные в течение 4 часов в 
муфельной печи при температуре 950 °С, сплавля-
ли с флюсом (с добавлением 7 капель 4 % раство-
ра LiBr) в платиновых тиглях в электропечи TheOX 
(Claisse, Канада) при температуре 1050 °С. Харак-
теристики флюса и степени разбавления для че-
тырех используемых способов приготовления проб 
приведены в табл. 2. В процессе сплавления рас-
плав выливали из платинового тигля в изложницу 
диаметром 32 мм. Масса образца и флюса подо-
брана таким образом (табл. 2), чтобы в центре из-
ложницы формировался диск (капля) диаметром 
10-12 мм (способы I, II, III), подходящий для изме-
рения с использованием маски 8 мм на спектроме-
тре S8 Tiger. Образцы, приготовленные по способу 
IV, формировались на изложнице и покрывали ее 
полностью. Изображения приготовленных излуча-
телей из навесок 110 и 500 мг приведены на рис. 1. 
Оценка воспроизводимости 
пробоподготовки и измерения 
Оценки воспроизводимости проводили с ис-
пользованием стандартных образцов (СО) горных 
пород ИГХ СО РАН, Геологических служб США и 
Японии, Монгольской геологической лаборатории, 
а также образцов, состав которых был определен 
в рамках программы GeoPT [http://www.geoanalyst.
org]. Химический состав СО взят из базы данных 
GeoReM [http://georem.mpch-mainz.gwdg.de].
Для оценки воспроизводимости РФА исполь-
зовали СО горных пород ультраосновного (СДУ-1, 
MGL-GAS), основного (СГД-2, СТ-2), среднего (ССн-
1, СКД-1, СА-1, ГБПг-1) и кислого (СГ-3, СГ-4, MGL-
OShBO) состава. Приготовили по 2 излучателя каж-
дого СО по способам I-IV, каждый из которых был 
измерен 5 раз. Суммарная дисперсия воспроиз-
водимости (σΣ) может быть представлена в виде 
суммы составляющих: дисперсии пробоподготов-
ки (σпп) и дисперсии измерения интенсивности ана-
литических линий (σв). 
В табл. 3 приведены суммарные дисперсии 
воспроизводимости РФА (σΣ), а также допустимые 
средние квадратические отклонения результатов 
анализа σД,r(∆) для средних значений каждого ди-
апазона содержаний в СО, регламентируемые от-
раслевым стандартом [20]. Величины воспроиз-
водимости измерения (σв) в большинстве случаев 
имели значения  на 1-2 порядка меньше чем σпп, 
поэтому в таблице  приведены только суммарные 
Рис. Образцы горных пород, приготовленные в виде сте-
клянных дисков. Диск диаметром 32 мм приготовлен из 
навески 500 мг, диск диаметром 11 мм приготовлен из 
навески 110 мг
Таблица 2
 Способы пробоподготовки для РФА
Спо-
соб
Наве-
ска, 
мг
Флюс
Соотно-
шение 
проба: 
флюс
I 50 0.35 г LiBO2 + 0.80 г Li2B4O7 1 : 23
II 110 1.1 г LiBO2 1 : 10
III 110 1.1 г Li2B4O7 1 : 10
IV 500 2.15 г LiBO2 + 5.35 г Li2B4O7 1 : 15
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дисперсии воспроизводимости σΣ, основной вклад 
в которые вносит погрешность пробоподготовки. В 
нескольких случаях значения σпп оказались незна-
чимы на фоне воспроизводимости измерения: для 
пород основного и среднего состава (MgO и CaO 
при способе II и CaO при способе IV) и пород кис-
лого состава (Fe2O3 и K2O при способе II). Суммар-
ная дисперсия σΣ для всех исследуемых типов по-
род при способах I, II и IV для всех определяемых 
элементов не превышает σД,r(∆). При способе III зна-
чения σΣ выше, чем для других способов, и превы-
шает допустимое σД,r(∆) при определении SiO2 в по-
родах кислого состава. 
Построение градуировочных 
характеристик
Для построения градуировочных характери-
стик был выбран набор СО, охватывающий диапа-
зон содержания основных компонентов в извержен-
ных горных породах от ультраосновного до кислого 
состава [21]: СДУ-1 (дунит), СТ-2 (трапп), СГД-1 (эс-
секситовое габбро), СА-1 (алевролит), ГБПг-1 (гра-
нат-биотитовый плагиогнейс), СНС-2 (нефелино-
вый сиенит), ССн-1 (сыннырит), ССВ-1 (святоносит), 
СГ-1 (альбитизированный гранит), СГ-2 (аляскито-
вый гранит), СГ-3 (щелочной агпаитовый гранит), 
MGL-OShBO (щелочной гранит) и СИ-2 (доломити-
зированный известняк). Для коррекции матричных 
Таблица 3
Воспроизводимость РФА для СО горных пород 
СО Компонент
Диапазон содер-
жаний, % мас.
σД,r(∆), % отн.
(для диапазона, % мас.)
σΣ, % отн.
I II III IV
 СО пород ультра-
основного состава 
(MGL-GAS, СДУ-1)
SiО2 38.54-39.92 1.3 (30.0-39.9) 1.2 0.6 0.6 0.7
MgО 38.22-41.86 1.0 (40.0-49.9) 0.9 0.6 0.7 0.6
Al2О3 0.48-0.97 15 (0.50-0.99) 5.3 5.7 1.4 0.9
CaО 0.68-1.52 9.0 (1.0-1.9) 1.9 0.7 0.8 0.5
Fe2О3 8.00-8.91 4.3 (5.0-9.9) 0.7 1.3 0.6 0.7
СО пород основно-
го и среднего состава 
(СГД-2, СТ-2, 
ССн-1, СКД-1, СА-1, 
ГБПг-1)
SiО2 46.63-64.92 0.8 (50.0-59.9) 0.8 0.7 0.8 0.3
MgО 0.18-7.51 6.5 (2.0-4.9) 5.0 2.9 5.1 5.8
Al2О3 14.63-22.5 3.5 (10.0-19.9) 1.0 0.4 0.8 0.2
CaО 0.48-10.68 5.0 (5.0-9.9) 1.5 3.1 2.4 0.1
Fe2О3 1.35-14.62 4.3 (5.0-9.9) 0.8 0.8 2.2 0.2
СО пород кислого со-
става (СГ-3, СГ-4, 
MGL-OShBO)
SiО2 71.72-74.76 0.7 (60.0-69.9) 0.3 0.6 1.7 0.5
Al2О3 10.64-16.12 3.5 (10.0-19.9) 0.7 0.1 1.5 0.3
CaО 0.32-0.44 16 (0.20-0.49) 5.2 0.3 0.8 1.1
Fe2О3 0.5-4.5 7.0 (2.0-4.9) 1.9 1.2 2.2 0.9
Na2О 4.13-5.34 8.0 (2.0-4.9) 3.8 0.9 1.5 1.3
K2О 3.58-5.08 8.0 (2.0-4.9) 0.6 0.6 1.2 0.4
Таблица 4
Относительные стандартные отклонения градуировочных уравнений, полученных различными способами
Компонент 
Диапазон опреде-
ляемых содержа-
ний, % мас.
σД,r(∆), % отн.
(для диапазона, % мас.)
Sr, % отн.
I II III IV
Na2O 0.03-9.94 8.0 (2.0-4.9) 5.2 2.6 3.8 6.4
MgO 0.05-41.86 4.6 (5.0-9.9) 1.3 2.1 1.6 1.2
Al2O3 0.97-28.50 3.5 (10.0-19.9) 2.4 0.5 3.2 0.9
SiO2 12.35-74.76 0.8 (50.0-59.9) 0.8 0.8 2.5 0.7
P2O5 0.01-1.01 9.3(0.10-0.19) 7.7 4.1 6.5 2.2
K2O 0.01-18.00 8.0 (2.0-4.9) 1.8 0.9 1.5 1.4
CaO 0.14-38.48 5.0 (5.0-9.9) 1.5 0.8 3.1 1.7
TiO2 0.018-1.71 9.0 (0.50-0.99) 5.8 1.7 4.0 3.9
MnO 0.009-0.28 11.0 (0.10-0.19) 6.6 2.7 5.9 5.0
Fe2O3 0.5-14.62 4.3 (5.0-9.9) 2.7 1.1 2.5 3.2
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эффектов использован алгоритм способа фунда-
ментальных параметров программного обеспече-
ния SpectraPlus спектрометра S8 Tiger. 
В табл. 4 приведены диапазоны содержаний 
определяемых компонентов в градуировочных об-
разцах, допустимые средние квадратические от-
клонения результатов анализа σД,r(∆) для средних 
значений каждого диапазона измерений и относи-
тельные стандартные отклонения (Sr) градуиро-
вочных уравнений. Как видно из табл. 4, значения 
Sr для всех определяемых элементов и способов 
пробоподготовки не превышают σД,r(∆) для сред-
них значений диапазонов измерений, за исключе-
нием определения содержания SiO2 при способе 
пробоподготовки III. Более высокие погрешности 
при определении содержания SiO2 в породах кис-
лого состава при использовании в качестве флюса 
тетрабората лития по сравнению с использовани-
ем метабората лития отмечались в литературе [7].
Нижнюю границу количественного определе-
ния оценили для элементов с низкими содержани-
ями по результатам измерения набора СО граду-
ировочной выборки, приготовленных способом I. 
Нижняя граница предела определения (Sr < 30 %) 
составила, % мас.: для Na2O - 0.5, K2O – 0.05, MgO 
- 0.2, P2O5 - 0.03, TiO2 – 0.01, MnO – 0.01.
Оценка правильности определения 
элементов
Для оценки правильности результатов опреде-
ления элементов использовали СО горных пород: 
СКД-1 (кварцевый диорит), MGL-GAS (серпентинит), 
СГД-2 (габбро эссекситовое) и СГ-4 (субщелочной 
гранит). В табл. 5 приведены результаты РФА и ат-
тестованные содержания компонентов в СО, стан-
дартное отклонение (S0) и относительное стан-
дартное отклонение (Sr) для каждого компонента, 
рассчитанные по результатам анализа четырех при-
веденных образцов, а также допустимые средние 
квадратические отклонения (σД,r(∆)) для средних зна-
чений содержаний определяемых элементов в ис-
следуемых СО. При определении содержания K2O 
и Na2O в СО MGL-GAS, а также содержание MgO 
в СО СГ-4 результаты анализа были ниже преде-
ла определения (<п/о). Относительное стандарт-
ное отклонение рентгенофлуоресцентного анализа 
составило в среднем 0.4-8.9 % отн. в зависимости 
от элемента, уровня содержания и способа пробо-
подготовки и не превышало допустимое σД,r(∆), при-
веденное в таблице для среднего значения содер-
жания компонента для четырех исследуемых СО.
Определение микроэлементов 
методом МС ИСП из образца, 
приготовленного для РФА
Для оценки возможности определения содер-
жания основных породообразующих элементов ме-
тодом РФА и редкоземельных (La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) и рассеянных (Rb, Sr, 
Y, Zr, Nb, Ba, Hf, Ta, Th, U) элементов методом МС 
ИСП из одной навески были приготовлены спосо-
бом III 6 СО: W-2 (базальт), AGV-2 (андезит), QLO-
1 (кварцевый латит), JG-2 (гранит), RGM-1 (риолит) 
и OU-8 (песчаник). Полученные стекла были проа-
нализированы методом РФА. Пробоподготовка для 
выполнения анализа методом МС ИСП заключа-
лась в обработке сплавленных образцов смесью 
кислот HF и HNO3 с последующим растворением в 
2 % HNO3 [16]. Конечный фактор разбавления со-
ставил 20000 раз. Измерения были выполнены на 
квадрупольном масс-спектрометре Agilent 7500 ce 
(Agilent Technologies Inc., США). Приведены резуль-
таты определения содержаний основных породо-
образующих элементов методом РФА CРФА (табл. 
6) и микроэлементов методом МС ИСП CИСП (табл. 
7) в СО, а также аттестованные значения содер-
Таблица 6
 Результаты определения содержания основных 
породообразующих компонентов (% мас.) методом 
РФА и их аттестованные значения в СО AGV-2, OU-
8, W-2, JG-2, QLO-1 и RGM-1
Компо-
нент
AGV-2 OU-8 W-2
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Na2O 4.19 4.24 0.70 0.71 2.14 2.16
MgO 1.79 1.76 1.94 1.80 6.37 6.38
Al2O3 16.91 17.15 6.63 6.5 15.35 15.98
SiO2 59.30 59.93 53.80 55.10 52.44 52.36
P2O5 0.48 0.44 0.028 0.038 0.13 0.11
K2O 2.88 2.92 2.83 2.89 0.627 0.649
CaO 5.20 5.27 16.95 15.83 10.87 10.99
TiO2 1.05 1.12 0.245 0.244 1.06 1.15
MnO нет 
дан-
ных
0.10 0.14 0.14 0.16 0.17
Fe2O3 6.69 6.84 1.43 1.31 10.74 11.09
Компо-
нент
JG-2 QLO-1 RGM-1
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Cатт, 
% мас.
CРФА, 
% мас.
Na2O 3.55 3.63 4.20 4.23 4.07 4.12
MgO 0.04 < п/о 1.00 1.05 0.275 0.310
Al2O3 12.41 12.70 16.18 16.75 13.72 14.44
SiO2 76.95 74.17 65.55 66.50 73.45 73.59
P2O5 0.002 < п/о 0.254 0.259 0.048 0.049
K2O 4.72 4.75 3.60 3.72 4.30 4.46
CaO 0.80 0.77 3.17 3.27 1.15 1.26
TiO2 0.04 0.04 0.624 0.649 0.267 0.290
MnO 0.02 0.02 0.09 0.09 0.04 0.04
Fe2O3 0.92 0.95 4.35 4.42 1.86 1.89
Примечание: < п/о − меньше нижнего предела количе-
ственного определения
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жаний элементов Cатт. Относительное стандарт-
ное отклонение, характеризующее правильность 
анализа не превышало 8 % отн. при определении 
породообразующих элементов методом РФА и не 
превышало 17 % отн. при определении микроэле-
ментов методом МС ИСП.
Выводы
Разработанная методика рентгенофлуо-
ресцентного определения основных породообра-
зующих элементов в горных породах из навесок 50 
и 110 мг обеспечивает погрешность определения, 
сопоставимую с методикой анализа, оперирующей 
навеской 500 мг. Относительное стандартное откло-
нение, характеризующее воспроизводимость РФА, 
не превышало допустимые значения в исследуемом 
диапазоне содержания определяемых элементов 
в породах ультраосновного, основного, среднего и 
кислого состава. Наименьшую погрешность опре-
деления элементов из навесок 50 и 110 мг обеспе-
чивает способ сплавления с метаборатом лития. 
Относительное стандартное отклонение, харак-
теризующее точность рентгенофлуоресцентного 
анализа, составляет 0.4-8.9 % отн. в зависимости 
от элемента и уровня содержания и не превышает 
допустимого значения, регламентируемого стан-
дартом отрасли при определении основных поро-
дообразующих элементов в горных породах. Одна 
навеска пробы 110 мг, гомогенизированная сплав-
лением с боратным флюсом, может быть исполь-
зована при определении основных породообразу-
ющих элементов методом РФА и редкоземельных 
элементов методом МС ИСП, что позволяет суще-
ственно снизить затраты на подготовку проб.
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